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0 Mehrschlchtlges Kunststoffrohr. 

0 Es soli ein mehrscfiiclitiges Kunststoffrohr aus Polyamid und Polyvinylidenfluorid mit kraftschlUsslger 
Sctiicfitenhaftung und verbesserter Bestandigkeit gegen cfiemlsche Agenzien wie beispielsweise methanolhaltl- 
gen Kraftstoffen zur VerfOgung gestellt werden. Die typischen Gebraucfiseigenschaften von Polyamid und 
Polyvinylidenfluorid sollen durcli die zur Erzielung der Schichtenhaftung erforderlichen MaBnahmen nicht 
verschlechtert werden. 

Dies wird erreicht durcfi Mefirscliichtrohre, mindestens bestehend aus 

I. erner Schicht auf Basis einer Formmasse aus Polyamid und 

II. einer zu I benachbarten Schicht auf Basis einer Formmasse aus einer Mischung aus 

a) 97,5 bis 50 Gew.-% Polyvinylidenfluorid 
und 

b) 2,5 bis 50 Gew.-% Acrylatcopolymer, 

wobei die Schichten kraftschlUssig miteinander verbunden sind. 

Mit Hilfe der Erfindung gelingt es, mehrschichtige Kunststoffrohre mit dem gewOnschten verbesserten 
Eigenschaftsbild zu erhalten. 
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Gegenstand der Erfindung ist ein mehrschichtiges Kunststoffrohr. 

Kunststoffrohre aus Polyamid sind bekannt und werden fOr vielseitige Anwendungszwecke eingesetzt 
Urn ihre Aufgabe zu erfOllen. mOssen di Rohre u. a. inert gegen das in ihnen fliefiende IVIedium als auch 
bestandig gegen hohe und tiefe Temperaturen sowie mechanische Belastungen sein. 

Einschichtige Retire sind nicht immer in der Lage, die notwendigen Anforderungen zu erfOllen Beim 
Transport von z. B. aliphatischen oder aromatischen L5semitteln. Kraftstoffen o. a. zeigen sie erhebliche 
Nachteile. wie mangelhafte Sperrwirkung gegen das Medium. unerwQnschte Dimensionsanderungen oder 
zu gennge mechanische Belastbarkeit 

Es wurde versucht. diese Nachteile durch mehrschichtige Rohre auszuraumen (DE-OSS 35 10 395- 37 
15 251; 38 21 723; 40 01 125; 40 01 126). Die praktische Anwendung dieser Vorschlage hat jedoch gezeigt 
daB 2war einzelne Nachteile vermieden werden konnen. dafi aber das Gesamteigenschaftsbild immer noch 
nicht befriedigt. 

In FR-PS 2 602 515 wird ein zweischichtiges Rohr mit einer AuBenschicht aus Polyamid 11 und einer 
inneren Schicht aus weichgemachtem Polyvinylidenfluorid beschrieben. Untersuchungen haben jedoch 
gezeigt. daB die Sperrwirkung gegenUber dem durchflieflenden Medium nicht befriedigt. DarUber hinaus 
liegt als wesentlicher Nachteil kein kraflschlUssiger Verbund vor. 

Vor allem die Permeation von methanolhaltigen Kraftstoffen konnte durch die obengenannten Vorschla- 
ge nur unzureichend verringert werden. 

t>ie Reduzierung der Permeation durch Verwendung neuartiger Zwischenschichten ist insbesondere 
deshalb von entscheidender Bedeutung. well die zulassigen Emissionswerte durch gesetzliche Vorschriften 
immer waiter abgesenkt werden. 

In der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung P 43 26 130.2 werden thermoplastische 
Mehrschichtverbunde aus PVDF und Polyamid offenbart. Urn einen kraftschlGssigen Verbund der Schichten 
untereinander zu erzielen. enthMIt das PVDF geringe Mengen eines Polyglutarimids. Mehrschichtrohre 
werden in dieser Schrift jedoch nicht explizit beschrieben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es. ein Polyamidrohr mit einer guten Sperrwirkung gegen das 
transporterte Medium, vor allem gegenOber methanolhaltigen Kraftstoffen; einer zufriedenstellenden MaB- 
haitigkeit, z. B. bei hohen und tiefen Temperaturen. sowie einer befriedigenden mechanischen Belastbarkeit 
zu enhvickeln. Dabei sollte unbedingt ein kraflschlUssiger Verbund der Schichten untereinander vorliegen 
ohne daB eine Haftvermittlerschicht verwendet wird. Selbstverstandlich sollte dieser kraftschlGssige Verbund 
auch bei langerer Einwirkung des transportierten Mediums erhalten bieiben. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein mehrschichtiges Kunststoffrohr mindestens bestehend aus 

I. einer Schicht auf Basis einer Formmasse aus Polyamid, und 

II. einer zur Schicht I benachbarten Schicht auf Basis einer Formmasse aus einer Mischung aus 

a) 97.5 bis 50 Gew.-% Polyvinylidenfluorid und 

b) 2,5 bis 50 Gew.-% eines Acrylatcopolymers. 

wobei die Schichten miteinander kraftschlQssig verbunden sind. 
Die Komponenten II a und II b werden bevorzugt im Gewichtsverhaitnis 97.5 bis 80 : 25 bis 20 und 
besoriders bevorzugt 96 bis 90 : 4 bis 10 eingesetzt. 

Fiir die Konnponente I kommen in erster Linie aliphatische Homo- und Copolyamide in Fraqe Als 
Beispiel seien die 4.6-. 6.6-. 6.12-. 8.10-. lO.IO-Polyamide o. a. genannt. Bevorzugt werden 6- 10 12-" 11- 
! Kennzeichnung der Polyamide entspricht internationaler Norm, wobei die 

erste(n) Ziffer(n) die C-Atomzahl des Ausgangsdiamins und die letzte(n) Ziffer(n) die C-Atomzah! der 
Dicarbonsaure angeben. Wird nur eine Zahl genannt. so bedeutet dies. daB von einer «.«-Aminocarbonsau- 
"""Z abgeleiteten Lactam ausgegangen worden ist - H. Domininghaus. Die Kunststoffe 

und Ihre Elgenschaften. Seite 272, VDI-Verlag (1976).] 

icnnhthr«^°''?^^'"il! "T"^^"^^^ k°""en diese z. B. AdipinsSure. Sebacinsaure, Korksaure. 

IsophthalsSure. Terephthals&ure als Cosaure bzw. Bis(4-aminocyclohexyl)methan. Trimethyihexamethylendi- 
amin. Hexamethylendiamin o. a. als Codiamin enthalten. 

Die Herstellung dieser Polyamide Ist bekannt (z. B.: D. B. Jacobs. J. Zimmermann. Polymerization 
Kfocesses, s. 424 - 467; Interscience Publishers, New York (1977); DE-AS 21 52 194) 
• /'^M^lllf ^'^ Polyamide sind gemischt aliphatische/aromatische Polykondensate wie sie z B 
l?:^'?n r^^K^ ' ^ '^"^ 2 130 948; 2 241 322; 2 312 966; 2 512 606; 3 393 210 

S' w T' ^"''y'^'°P««'«3 ^ Chemical Technology. 3. Aufl.. Vol. 18, Wiley & Sons (1982). S 
(s^Slr^H . f P^'y^'d^ 9^«i9"«te Polykondensate sind Poly- 
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Es kOnnen sowohl Polyamide mit Uberwiegend Aminoendgruppen als auch solche mit Oberwieg nd 
CarbonsSure ndgruppen eingesetzt warden. Bevorzugt sind Polyamide mit Clberwiegend Aminoendgruppen. 

Das Molel<uiargewicht (Zahlenmittel) der Poiyamide iiegt oberfialb von 4 000, vorzugsweise oberhalb 
von 10 000. Bevorzugt iiegt hierbei die relative ViskositSt (ijrei) im Bereich von 1,65 bis 2,4. 

Die Polyamide kBnnen bis zu 40 Gew.-% andere Thermoplaste enthalten, sofern diese die erfindungs- 
gemaBen Eigenschaften nicht storen. Insbesondere seien hier Polycarbonat [H. Schnell, Chemistry and 
Physics of Polycarbonates, Interscience Publishers, New York (1981)]. Acrylnitril/Styrol/Butadien- [Hou- 
ben-Weyl, Methoden der organlschen Chemie, Bd. 14/1, Georg Thieme Verlag Stuttgart, S. 393 - 406; 
Ullmanns Encyclopadie der technlschen Chemie, 4. Auflage, Bd. 19. Verlag Chemie Weinheim (1981). 
S. 279 - 284], Acrylnitril/Styrol/Acrylat- [Ullmanns EncyclopSdIe der technlschen Chemie, 4. Auflage, 
Bd. 19, Verlag Chemie Weinheim (1981), S. 277 - 295], Acrylnitril/Styrol-Copolymerisate [Ullmanns 
Encyclopadie der technlschen Chemie, 4. Auflage, Bd. 19, Verlag Chemie Weinheim (1981), S. 273 ff.] 
Oder Polyphenylenether (DE-OSS 32 24 691 und 32 24 692, US-PSS 3 306 874, 3 306 875 u. 4 028 341) 
genannt. 

Sofern erforderlich, kSnnen die Polyamide schlagzSh eingestellt werden. Geeignete Modifier sind z. B. 
Ethylen/Propylen- oder Ethylen/Propylen/Dien-Copolymere (EP-A-0 295 076). Polypentenylen, Polyocten- 
ylen Oder statistlsche bzw. blockartig aufgebaute Copolymere aus alkenylaromatischen Verbindungen mit 
aliphatischen Olefinen oder Dienen (EP-A-0 281 748). Weiterhin konnen als schlagzShmachende Kautschu- 
ke Kern/Schale-Kautschuke mit einem zShelastischen Kem aus (Meth)Acrylat-. Butadien- oder Sty- 
rol/Butadien-Kautschuk mit Glastemperaturen Tg < -10 "C verwendet werden. wobei der Kern vernetzt sein 
kann. Die Schale kann aus Styrol und/oder Methylmethacrylat und/oder weiteren ungesSttigten Monomeren 
aufgebaut sein (DE-OSS 21 44 528, 37 28 685). Der Anteil an schlagzShmachender Komponente ist so zu 
wahlen, dafl die gewUnschten Eigenschaften nicht verschlechtert werden. 

Komponente II a enthalt Polyvinylidenfluorid, welches bevorzugt weichmacherfrei eingesetzt wird. 
Herstellung und Struktur des Polymeren sind bekannt (Hans R. Kricheldorf, Handbook of Polymer 
Synthesis, Part A, Verlag l\^arcel Dekker Inc. New York - Basel : Hongkong, S. 191 f.: Kunststoff- 
Handbuch, 1. Auflage. Band XI, Carl Hanser Verlag MQnchen (1971). S. 403 ff.). 

ErfindungsgemSfl kSnnen als Polyvinylidenfluorid auch Copolymere auf Basis von Vinylidenfluorid 
enthalten sein. die bis zu 40 Gew.-% andere Monomere aufweisen. Als solche zusatzlichen Monomere 
seien beispielhaft genannt: Trifluorethylen, Ethylen, Propen und Hexafluorpropen. 

Das eingesetzte erfindungsgemaBe Polyvinylidenfluorid weist in der Regel einen Melt Flow-Index von < 
17 g/10 min, vorzugsweise von 2 bis 13 g/10 min (DIN 53 735) auf. 

Als Komponente II b der Schicht II werden Acrylatcopolymere eingesetzt, welche mindestens die 
nachstehenden Grundbausteine aufweisen: 

i) 14 bis 85 Gew.-%. vorzugsweise 
35 bis 70 Gew.- % 



I 

— CHj— C — 

I 



Alkyi 



ii) 0 bis 75 G w.-%, vorzugsweise 
10 bis 75 Qew.-% 
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10 



75 



SO 



25 



30 



35 



— CHj— C— CH, C 

I I 



iii)0 bis 15 Gew.-% 



CHj— C — 

I 

COOH 



iiii) 7 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 
8 bis 12 Gew.-% 



R4 R4 



•- (CH2)^C-(CHj)t„-C- 



In den genannten Formein bedeuten 

AlkyI = Methyl. Ethyl. Propyl. Butyl. Pentyl. Hexyl R, bis R5 = H oder (C„H2„„) mit n = 1 bis 6 sowie 
m = 0 Oder 1, 

40 wobei die Reste R, bis R5 gleich oder verschieden sein kSnnen. Bevorzugt sind solche Grundbausteine in 
denen R, bis R5 einen Methylrest bedeuten. Ebenso bedeutet AlkyI bevorzugt Methyl. Weiterhin hat' m 
bevorzugt den Wert 1. 

Die Acrylatcopolymere werden auf bekannte Weise durch Polymerisation der entsprechenden Monome- 
ren hergestellt. Im Falle rr, = 0 und R* = H leitet sich der Grundbaustein iiii) beispielsweise von 
45 Malemsaureanhydrid her. wMhrend im Falle m = 1 der Grundbaustein iiii) durch Verseifung zweier 
benachbarter Einheiten der Komponente i) und anschlieBenden Ringschlufi entsteht. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform liegt der Grundbaustein ii) zu 10 bi5 75 Qew.-% und besonders 
bevorzugt zu 20 bis 40 Qew.-% vor. Derartige 

Polymeren werden auch als Polyglutarimide bezeichnet. Es handelt sich hierbei urn Polyalkylacrylsau- 
50 reester bei denen zwei benachbarte Carboxylatgruppen zu einem cyclischen Saureimid umgesetzt worden 
smd. Die Imidbildung wird bevorzugt mit Ammoniak bzw. primSren Amin n, wie z. B. Methylamin 
durchgefUhrt. Wegen der Anwesenheit von Wasser bei der Imidbildungsreaktion wird hierbei ein Teil de^ 
Grundbausteine i) zu den Grundbausteinen iii) und iiii) verseift. Die Produkte sowie ihre H rstellung sind 
55 "^"''booh Of Polymer Synthesis. Part A. Veriag Marcel Dekker Inc New 

H.l."h L' v"f°"i' ^ ""*f^'9 und Wepf Verlag Basel - 

Heidelberg - New York; US-PSS 2 146 209. 4 246 374). f n °««i 

30 o?iO «'"9 Acrylatcopolym r w isen in d r Regel in n Melt Flow-Index von < 

30 g/10 mm. vorzugsweise von 0,2 bis 15 g/10 min. auf. 
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Zur ErhOhung der KaiteschtagzShigkeit kfinnen die Acrylatcopolymere noch entsprechende Modifier 
enthalten. Als B ispiel seien K rn/Schale-Polymere mit einem Polybutylacrylatlcern und einer Schale aus 
Polymethylmethacrylat und/oder Polyglutarimid genannt. AuBer den genannten Beispielen sind weitere 
Modifier moglich. 

s Den Formmassen fUr die Scliichten I und II kdnnen Qbliche Hilfs- und Zusatzstoffe wie z. B. 
Flammschutzmittei, Stabilisatoren, Weichmacher, Verarbeitungshllfsmittel, ViskositStsverbesserer, FOIIstoffe, 
hier insbesondere solche zur Verbesserung der elektrischen LeitfShigkeit, Pigmente o. S. zugefUgt werden. 
Die Menge der genannten Mittel ist so zu dosieren, daO die gewUnschten Egenschaften nicht emsthaft 
beeinfluBt werden. 

10 Die Herstellung der Formmasse fUr die Schicht gemSB II erfolgt nach den UbIichen und bekannten 
Verfafiren durch Schmelzenr^ischen der Komponenten II a und II b in einem gut knetenden Mischaggregat, 
wie z. B. einem Doppelschneckenkneter, bei Temperaturen, die sich nach den Schmelzpunkten der 
Komponente II a und l| b richten, im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 200 und 300 * C. 

Die Herstellung der Komponente II aus den Komponenten II a und II b kann auch direkt im 
75 Aufbereitungsextruder erfolgen, in dem die Komponente II fOr die Herstellung des thermoplastischen 
Mehrschichtverbundes mit der Schicht 1 aufbereitet wird. 

Die Forderung nach mSglichst hoher Sperrwirkung gegenOber dem transportierten Medium laBt sich um 
so besser erfUllen, je kleiner der Gehalt an Komponente 11 b in der Formmasse fOr die Schicht II ist. 
Beispielsweise ist die Sperrwirkung gegen methanoihaltige Kraftstoffe von Mischungen aus 95 Gew.-% 
20 Polyvinylidenfluoridpolymeren (Komponente II a) und 5 Gew.-% eines erfindungsgemSBen Acrylatcopoly- 
mers (Komponente II b) nur unwesentlich schlechter als die Sperrwirkung von reinem Polyvinylidenfluorid. 

Die mehrschichtigen Rohre konnen zusStzlich weitere Schichten aus Polyvinylidenfluoridpolymeren 
enthalten, die zur Schicht It, nicht aber zur Schicht I benachbart sind. Ebenso konnen die mehrschichtigen 
Rohre weitere Schichten aus Polyamid enthalten. die zur Schicht I Oder zur Schicht II benachbart sind. 
25 Insbesondere k5nnen die Rohre weitere Schichten I und/oder II enthalten. die elektrisch leitfahig 
eingestellt sind und einen OberflSchenwiderstand kleiner als 10^ Q aufweisen. Diese elektrisch leitfShig 
eingestellten Schichten werden bevorzugt innenliegend eingesetzt. 

Eine weitere AusfUhrungsform besteht darin, daB die Schicht II selbst elektrisch leitfShig eingestellt ist. 
Die Einstellung der elektrischen Leitfahigkeit erfolgt nach bekannten Methoden. Beispielsweise setzt 
30 man bis zu etwa 15 Gew.-% von z. B. LeitfahigkeitsruB, Kohlenstoffasern o. a. zu. 

Die erfindungsgemaBen mehrschichtigen Rohre kdnnen auch derart aufgebaut sein, daB zusatzlich zu 
den Schichten I und II 

a) mindestens eine Schicht auf Basis eines Polyoiefins und 

b) mindestens eine Schicht auf Basis eines UbIichen Haftvermittlers fUr Verbunde zwischen Polyolefin 
35 und Polyamid enthalten ist, 

wobei die Haftvemnittlerschicht direkt zwischen der Schicht I und der Schicht auf Basis eines Polyoiefins 
liegt. 

Beispielhaft fUr Polyolefine seien Polyethylen und Polypropylen genannt. Grundsatzlich kann hiervon 
jeder handelsUbliche Typ eingesetzt werden. So kommen beispielsweise infrage: lineares Polyethylen 

40 hoher, mittlerer oder niedriger Dichte, LDPE, Ethylencopolymere mit kleineren Mengen (bis maximal circa 
40 Gew.-%) an Comonomeren wie n-Butylacrylat, Methylmethacrylat, Maieinsaureanhydrid, Styrol, Vinylal- 
kohol 0. a., isotaktisches oder ataktisches Homopolypropylen, Randomcopolymere von Propen mit Ethen 
und/oder Buten-1, Ethylen-Propylen-Blockcopoiymere und dergleichen mehr. Derartige Polyolefine kSnnen 
auch eine SchlagzShkomponente wie z. B. EPM- oder EPDM-Kautschuk oder SEBS enthalten. 

45 Geeignete Haftvermittler fOr Verbunde zwischen Polyolefin und Polyamid sind bekannt. Sie bestehen 
aus einer Polyolefinbasis, die mit geeigneten reaktiven Gruppen modifiziert ist. Die reaktiven Gruppen 
konnen hierbei entweder durch Copolymerisation zusammen mit dem Olefin Oder durch eine Pfropfreaktlon 
eingebracht werden. Bei der Pfropfreaktlon wird ein vorgebildetes Polyolefin auf bekannte Weise mit einem 
ungesattigten, funktionellen Monomeren und vorteilhafterweise einem Radikalspender bei erhohter Tempe- 

50 ratur umgesetzt. 

Als reaktive Gruppen geeignet sind z. B. SMur anhydridgruppen, CarbonsSur gruppen, Epoxidgruppen, 
Oxazollngruppen oder Trialkoxysilangruppen. Hiervon werden bevorzugt SSureanhydridgruppen verwendet. 
Besond rs geeignet sind Haftv rmittler mit mehr als 0,1 Gew.-% Anhydridgruppen. 

Geeignet Haftvermittler sind erhaltlich u. a. unter den Handelsnamen BYNEL (DuPont), PRIMAGOR 
55 (Dow). POLYBOND (BP), OREVAC (Elf), HERCOPRIME (Hercules), EPOLENE (Eastman). HOSTAMONT 
(Hoechst), EXXELOR (Exxon) und ADMER (Mitsui Petrochemical). Die Auswahl der Haftvermittler erfolgt 
nach den Kriteri n, die dem Fachmann anhand der entspr chenden Pr duktb schreibung n bekannt sind. 
In den erfindungsg m&Ben mehrschichtigen Rohr n sind alle benachbarten Schichten kraftschlUssig mitein- 
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ander verbunden. 

Die Tab II 1 zeigt Inlge Beispiele fUr Schichtenanordnungen von ertlndungsgemaeen mehrschlchti- 
gen Kunststoffrohr n. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform werden die Schichten so angeordnet und die Dicke der 
s Schichten so gewahlt. dafi die Schichten gemaB II mSglichst in der Mitte der mehrschichtigen Rohrwand 
liegen. Durch diese MaBnahme wird die KalteschlagzShigkeit der nnehrschichtigen Rohre verbessert. 

Weiterhin ist bevorzugt. daB die Dicke der Schicht II so gewShIt wird, daB sie 2 bis 40 % der 
Gosamtwandst3rke und insbesondere 5 bis 30 % der GesamtwandstSrke ausmacht. 

Die Fertigung der mehrschichtigen Kunststoffrohre kann beispielsweise durch Coextmsion erfolgen. 
10 Die erfindungsgemfieen, mehrschichtigen Kunststoffrohre weisen in hervorragendem MaBe eine gute 
Bestandigkeit sowie Spenwirkung gegen Diffusion gegenOber chemischen Agenzien. LQsemitteln und 
Kraftstoffen auf. Ferner sind die Schichten kraftschlQssig miteinander verbunden. so dafi z. B. bei 
thermischer Ausdehnung, Biegen oder Thermofomien des mehrschichtigen Rohres kein Abscheren der 
verschiedenen Schichten voneinander auftritt Diese gute Schichtenhaftung bleibt auch bei langerem 
76 Kontakt mit Kraftstoffen, insbesondere auch methanolhaltigen Kraftstoffen, erhalten. 
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Tabelle 1; Schichtenanordnung von erf indungsgeinaflen, mehrschichtigen 
Kunststoffrohren (Aufbau von auQen nach innen) 

5 





Sch 1 chtenanordnung 


Ausfiihrung 


JO 


Nr. 






1 


Schicht I 


J6 




Schicht II 




2 


Schicht I 

Schicht II (leitfahig) 


20 


3 


Schicht I 
Schicht II 


25 




Schicht I 




4 


Schicht I 
Schicht II 


30 




Schicht I (leitfahig) 




5 


Schicht I 


35 




Schicht II 
Schicht I 


40 




Schicht II 
Schicht I 




6 


Schicht I 


45 




Schicht II 
Schicht I 


SO 




Schicht II (leitfahig) 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Schlchtenanordnung 
Nr. 


AusfQhrung 


7 


Schicht I 
Schicht 11 
Schicht I 
Schicht II 

Schicht I (leitfahig) 


8 


Schicht I 

Schicht II 1 
Schicht aus Polyvinyl i den- | 
fluoridcopolymeren 


9 


Schicht I 
Schicht II 

Schicht aus Polyvinyl i den- 
fluoridcopolymeren (leitfShig) 


10 


Schicht I 

Schicht I (anderer Polyamidtyp) 
Schicht II 


11 


Schicht II 
Schicht I 


12 


Schicht aus Polyolefin 
Schicht aus Haftvermittler 
Schicht I 

Schicht II 1 



y^'^""^. s'Wetzt werden die erfindungsgemSBen Kunststoffrohre zum Transport (Detro)chemischer 
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beispielsweise durch einen der Coextrusion nachgeschalteten BlasformprozeB. 

Die genannten Paramet r wurden mit Hilf nachst hender MeBverfahren b stimmt. 

Die Bestlmmung der Losungsviskositat (rel. ViskositSt ijrei) der Polyamide erfolgt unter Verwen- 
dung einer 0,5 gew.-%igen m-Kresol-uesung bei 25 • C gemSB DIN 53 727/ISO 307. 

Zur Bestlmmung der Aminoendgruppen wird 1 g der Polyamide in 50 ml m-Kresol bei 25 'C 
gelosL Die L6sung wird mit Perchlorsaure potentiometrisch titriert. 

Zur Bestlmmung der Carboxylendgruppen in den Polyamiden wird 1 g Polykondensat in 50 ml 
Benzylalkohol unter Stickstoffabdeckung bei 165 'C gelSst. Die LSsezeit betrSgt maximal 20 min. Die 
L6sung wird mit einer Losung von KOH in Ethylenglykol (0,05 mol KOH/I) gegen Phenolphthalein bis zum 
Farbumschlag titriert. 

Die Bestlmmung des MeK Flow-Index der Acrylatcopolymere erfolgt bei 230 * C und unter einer 
Belastung von 3.8 kg (DIN 53 735). 

Die Bestlmmung des Melt Flow-Index der Polyvlnylldenfluoride erfolgt bei 230 *C und unter einer 
Belastung von 5 kg (DIN 53 735). 

Die Priifung der mechanischen Trennbarkeit an der GrenzflSche erfolgt mit einem Metallkeil 
(Schneidenwinkel: 5 Grad; Auflagegewicht: 2,5 kg), wobei versucht wird, die 2u prUfende Materialgrenz- 
schicht 2u trennen. Erfolgt die Trennung an der Grenze zwischen den Komponenten, so ist die Haftung 
schlecht. Erfolgt die Trennung dagegen ganz Oder teilweise innerhalb einer der beiden Komponenten, so 
liegt eine gute Anhaftung vor. 

Die Bestlmmung der Diffusion von Kraftstoffanteilen erfolgt an Rohren mit einem Kiaftstoffgemisch 
(Kraftstoff M 15: 42.5 Vol -Tie. Isooctan, 42.5 Vol.-Tle. Toluol und 15 Vol.-Tle. Methanol) bei 60 'C. Die 
Proben mit der Lange von 500 mm werden mit dem Kraftstoffgemisch innenseitig durchspOlt. Die 
Bsstimmung der Kraftstoffdiffusion erfolgt nach dem Aktivkohle-Adsorptionsverfahren. Die Diffusion wird als 
Masseverlust Qber die Zeit (Messung alle 24 h) ermittelt. Als MaB wird der pro Flache registrierte 
Masseverlust angegeben. der gemessen wird, wenn sich der DiffusionsprozeB im Gleichgewicht befindet, d. 
h., wenn sich der pro 24 h ermittelte Masseverlust mit der Zeit nicht mehr Sndert. 

Mit Buchstaben gekennzeichnete Beispiele sind nicht erfindungsgemaB. 

Beispiele 
Komponente I 

PA1: Polyamid 12 (7j,a- 2,1; Weichmachergehalt: 0; Aminoendgruppengehalt: 9 mmol/kg; Carbox- 

ylendgruppengehalt: 48 mmol/kg; VESTAMID® L 2140 - HOLS AG) 
PA 2: Polyamid 12 (Tjrei: 2,1; Weichmachergehalt auf 100 Qew.-Tle. Polyamid: 15 Gew.-Tle. N-n- 

Butylbenzolsulfonamid; Aminoendgruppengehalt: 9 mmol/kg; Carboxylendgruppengehalt: 48 

mmol/kg; VESTAMID® L 2124 - HULS AS) 
PA 3: Polyamid 12 (i,„i: 2.1; Weichmachergehalt auf 100 Gew.-Tle. Polyamid: 15 Gew.-Tle. N-n- 

Butylbenzolsulfonamid; Aminoendgruppengehalt: 50 mmol/kg; Carboxylendgruppengehalt: 8 

mmol/kg) 

PA 4: Polyamid 612 (i),ei: 1.9; Weichmachergehalt: 0; Aminoendgruppengehalt: 93 mmol/kg; Carbox- 
ylendgruppengehalt: 29 mmol/kg) 
PA 5: Formmasse, bestehend aus 

a. 100 Gew.-Tln. Polyamid 12 (ijrai: 2.1; Weichmachergehalt: 0; Aminodgruppengehalt: 9 
mmol/kg; Carboxylendgruppengehalt: 48 mmol/kg) 

und 

b. 4 Gew.-Tln. handelsQblichem LeitfahigkeitsruB (Ketjenblack® EC 300 - AKZO) 
Komponente II 

PVDF 1: Polyvinylidenfluorid (Melt Flow Index: 13 g/10 min, DYFLOR® LE - hOlS AG). 
PVDF 2 : Polyvinylidenfluorid (Melt Flow Index: 8,5 g/IO min, DYFLOR® EE - HULS AG). 
PVDF 3: Polyvinylidenfluorid bestehend aus 

a) 100 Gew.-Tln. Polyvinylidenfluorid (Melt Row Index: 8,5 g/10 min, DYFLOR® EE - 
HOLS AG) 

und 

b) 6 Gew.-Tln. handelsUblichem LeitfShigkeitsruB (Ketjenblack® EC 300 - AKZO). 
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Die fOr die Komponente II b eingesetzen Polymeren sind aus den welter oben mit i) bis iiii) 
gekennzeichneten Bausteinen aufgebaut. wobel AlkyI und Ri bis Ffe jeweils Methyl sowie m die Zahl 1 
bedeutsn. 





PI 


P2 


P3 


P4 


Gew.-Ve i) 


100 


14 


11 


57 


Gew.-% ii) 


0 


86 


80 


30 


Gew.-% iii) 


0 


0 


6 


3 


Gew.-% iiii) 


0 


0 


3 


10 


Melt-Flow-Index [g/10 min] 


0,8 


0.4 


0.4 


0.4 



Z1: Mischung bestehend aus 

a) 50 Gew.-% PVDF 1 
und 

b) 50 Gew.-% PI 

Z2: Mischung bestehend aus 

a) 50 Gew.-% PVDF 1 
und 

b) 50 Gew.-% P2. 
Z3: Mischung bestehend aus 

a) 50 Gew.-% PVDF 1 
und 

b) 50 Qew.-% P3. 
Z4: Mischung bestehend aus 

a) 50 Gew.-% PVDF 1 
und 

b) 50 Gew,-% P4. 

Z5: Mischung bestehend aus 

a) 90 Gew.-% PVDF 1 
und 

b) 10 Gew.-% P4. 
Z6: Mischung bestehend aus 

a) 95 Gew.-% PVDF 2 
und 

b) 5 Gow.-% P4. 

Z7: Mischung bestehend aus 

a) 90 Gew.-% PVDF 3 
und 

b) 10 Gew.-% P4. 

Die Herstellung der Mischungen erfolgte in einem Zweischneckenkneter bei einer Massetemperatur von 
260 'C. 

Herstellung der mehrschlchtlgen Rohre gemaB den Belsplelen 1 bis 12 und Verglelchsbelsplelen 
A bis G (slehe Tabelle) 

Die Rohre wurden auf einer Laborextrusionsanlage mit einem Funfschichtwerkzeug hergestellt (bei der 
Herstellung der Zwei-. Drei- und VI rschichtrohre bleiben die nicht benotigten KanSle geschlossen). Die 
Zylindertemperaturen lagen bei 230 'C (PA 1. PA 2. PA 3): 250 'C (PVDF 1. PVDF 2 PVDF 3 Z 1 bis Z 
7) und 280 • C (PA 4, PA 5). 

Es warden Rohre mit 8 mm AuBendurchmesser und einer Gesamtwandstarke von 1 mm hergestellt. 
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Tabelle 2 



Nicht erfindungsgemaBe Versuche 


Versuch 


Schichtaufbau von 
auBen nach innen 


Diffusion [g/(cl m^)] 
bei 60 *C 


An dsn QrenzflSchen mechanisch trennbar 


nach Lagerung bei 23 * C 


nach Lagerung in Kraftstoff*) 


A 


PA1 (1,0 mm) 
(Einschichtrohr) 


600 


n 


***) 


B 


PA 2 (1,0 mm) 
(Einschichtrohr) 


410 


1 


1 


C 


PA 1 (0,9 mm) 
PVDF 1 (0.1 mm) 


30 


ja 


ja 


D 


PA 2 (0,9 mm) 
Z 1 (0.1mm) 


n 


ja 


ja 


E 


PA 2 (0,8 mm) 
Z 1 (0.1 mm) 
PVDF 1 (0.1 mm) 


30 


ja (PA 2 von Z 1) 


ja (PA 2 von Z 1) 


F 


PA 3 (0.9 mm) 
Z 2 (0,1 mm) 




ja 


ja 


G 


PA 4 (0.9 mm) 
Z 3 (0.1 mm) 


n 


ja 


ja 



*) Lagerung bei 23 • C wShrend 20 Tagen in Norml<raftstoff IV1 15 (42,5 Vol.-% Isooctan. 42,5 Vol.-% 

Toluol und 15 Vol.-% Methanol) 

**) Diffusion wurde nicht bestimmt. 

***) Einschichtrohr; es gibt l<eine Grenzflache. 
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Tabelle 3; Erf I'ndungsgemaGe Versuche 



5 


Versuch 


Schichtaufbau 


Diffusion 


An den Grenzfiachen 






von auBen nach 


[g/(d ^)] 


mechanisch trennbar 






Innen 


bei 60 'C 


nach 


nach 


ro 








Lagerung 
bei 23 


Lagerung in 
Kraftstoff*) 


76 


1 


PA 1 (0,8 mm) 
2 5 (0,2 mm) 


40 


nein 


lib 1 II 




2 


PA 1 (0,9 mm) 


60 


nein 


nein 


20 




2 6 (0,1 mm) 










3 


PA 2 (0,8 mm) 


< 30 


nein 


nein 


25 




2 6 (0,1 mm) 
PVDF 1 (0,1 mm) 










4 


PA 2 (0,8 mm) 


SO 


nein 


nein 


30 




2 6 (0,1 mm) 
PVDF 3 (0.05 mm) 








35 


5 


PA 3 (0,9 mm) 
2 7 (0,1 ram) 


75 


nein 


nein 




6 


PA 4 (0,8 mm) 


< 35 


nein 


nein 


40 




2 4 (0,1 mm) 
PVDF 2 (0.1 mm) 








45 
50 


7 


PA 2 (0,45 ram) 
Z 6 (0,1 ram) 
PA 2 (0,45 nm) 


60 


nein 


nein 



55 
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Tabelle 3t Erf indungsgemSBe Versuche (Fortsetzung) 



Versuch 


Schichtaufbau 
von auBen nach 
innen 


Diffusion 
[g/(d m^)] 
bei 60 "C 


An den GrenzflSchen 
mechanisch trennbar 


nach 

L age rung 
bei 23 "C 


nach 

Lagerung in 
Kraftstoff*) 




PA 2 (0.45 nm) 
Z 6 (0,1 nin) 
PA 3 (0.4 nm) 
Z 7 (0,05 mm) 


< 60 


nein 


nein 


9 


PA 1 (0,8 mm) 
Z 5 (0,1 mm) 
PA 5 (0.1 mm) 


70 


nein 


nein 


10 


PA 2 (0,3 mm) 
Z 6 (0,05 mm) 
PA 2 (0,3 mm) 
Z 6 (0,05 mni) 
PA 2 (0,3 mm) 


< 60 


nein 


nein { 


11 


PA 1 (0,5 mm) 

7 c In t\c \ 

L 3 (0,05 mm; 
PA 1 (0,3 mm) 
Z 5 (0,05 m) 
PA 5 (0,1 nm) 


65 


nein 


nein 


12 


Z 6 (0,2 nm) 
PA 3 (0,8 mm) 


60 


nein 


nein I 
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*) Lagerung bei 23 »C wahrend 20 Tagen in Normkraftstoff M 15 (42,5 
Vol.-% Isooctan. 42.5 Vol..% Toluol und 15 Vol.-% Methanol) 



Patentansprtlche 

1. Mehrschichtiges Kunststoffrohr, 
dadurch gekennzeichnet. 
da6 es mindestens besteht aus 

I. einer Schicht auf Basis einer Formmasse aus Polyamid 
und 

II. einer zu I benachbarten Schicht auf Basis einer Formmasse aus einer Mischung aus 

a) 97,5 bis 50 Gew.-% Polyvinylidenfluorid 
und 

b) 2,5 bis 50 Gew.-% Acrylatcopolymer, 

wobei die Schichten miteinander kraftschlQssig verbunden sind und das Acrylatcopolymer der Kompo- 
nente II b mindestens die nachstehenden Grundbausteine aufweist 
i) 14 bis 85 Gew.-% 



ii) 0 bis 75 Gew.-% 



I 

I 



AlkyI 



^ 

■m.-c- CH, 



•c - 



iii) 0 bis 15 Gew.-% 



— CHj— C— 

I 

COOH 
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iiii) 7 bis 20 Gew.-% 



- (CHjL— C-(CH2)„-C- 



10 



wobei m = 0 Oder 1, AlkyI = Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl. Pentyl, Hexyl und R) bis Rs = H odor 
16 (CnHzn+j) mit n = 1 bis 6 bedeuten und gleich Oder verschieden sein kBnnen. 

2. Mehrschichtiges Kunststoffrohr gemSQ Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, ^ 
daB die Schicht II aus einer Formmasse aus einer Mischung aus 
20 a) 97,5 bis 80 Gew.-% Polyvinylidenfluorid 

und 

b) 2.5 bis 20 Gew.-% Acrylatcopolymer 
besteht. 

25 3. Mehrschichtiges Kunststoffrohr gemaB den AnsprUchen 1 oder 2. 
dadurch gekennzeichnet. 

daS die Schicht II aus einer Formmasse aus einer Mischung aus 

a) 96 bis 90 Gew.-% Polyvinylidenfluorid 
und 

30 b) 4 bis 10 Gew.-% Acrylatcopolymer 

besteht. 

4. Mehrschichtiges Kunststoffrohr gemaS einem der AnsprOche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet, 
35 daB die Komponente II b nachstehende Grundbausteine aufweist: 
i) 35 bis 70 Gew.-% 



40 



— CHj— C 



45 



Akyl 

50 

ii) 10 bis 75 Qew.-%, vorzugsweise 
20 bis 40 Gew.-% 

55 
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— CH,— C-CH, C — 



70 



iii) 0 bis 1 5 Gew.-% 



IB 



— CHj— C — 

I 

COOH 



20 



iiii) 8 bis 12 Gew.-% 



25 



" (CH2)«r-9-(CH2)m-c- 



35 



wobei m = 0 oder bevorzugt 1. AlkyI = Methyl. Ethyl. Propyl. Butyl. Pentyl. Hexyl und R, bis Rs = 
H Oder (C„H2„+i) mit n = 1 bis 6 bedeuten und gleich oder verschieden sein kSnnen. 



5. Mehrschichtiges Kunststoffrohr gemaB einem der AnsprOch© 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

40 dafi die Schicht gemafl I eine Formmasse auf Basis von Polyamid 12 darstellt. 

6. Mehrschichtiges Kunststoffrohr gemafi einem der AnsprOche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB AlkyI sowie Ri bis Rs eine Methylgruppe darstellen. 



45 



7. Mehrschichtiges Kunststoffrohr gemaB einem der AnsprOche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die Komponente II a ein Vinylidenfluoridcopolymeres enthalt. 

50 8. Mehrschichtiges Kunststoffrohr gemSB einem der AnsprOche 1 bis 7. 
dadurch gekennzeichnet. 

daB die Schicht I oder die Schicht II elektrisch leitfShig eingestellt ist und einen OberflSchenwiderstand 
kleiner als iff Q aufweist. 

55 9. Mehrschichtiges Kunststoffrohr gemaB einem der AnsprOche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB die Komponente II a ein Polyvinylid nfluorid mit einem Melt Flow-Index von kleiner als 17 g/10 min 
und b vorzugt in Polyvinylidenfluorid mK einem Melt Flow-Index von 2 bis 13 g/10 min enthSIt 

16 
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10. Mehrschichtiges Kunststoffrohr gemaB einem der AnsprOche 1 bis 9. 
dadurch gekennz ichnet, 

daB es mehr als ine Schicht I und/oder dafi es mehr als eine Schicht II enthSlt. 

5 11. Mehrschichtiges Kunststoffrohr gemSB einem der AnsprOche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl es weitere Schichten aus Polyvinylidenfluorid enthSlt. die zur Schicht II, aber nicht zur Schicht I 
benachbart sind. 

70 12. Mehrschichtiges Kunststoffrohr gemSB Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die weiteren Schichten aus Polyvinylidenfluorid elektrisch leitfahig eingestellt sInd und einen 
Oberflachenwiderstand von Kleiner als 10^ Q aufweisen. 

16 13. Mehrschichtiges Kunststoffrohr gemSB einem der AnsprUche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die innenliegende Schicht elektrisch leitfShig eingestellt ist und einen OberflSchenwiderstand von 
kieiner als 10' Q aufweist. 

20 14. Mehrschichtiges Kunststoffrohr gemaB einem der AnsprOche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB es zusStzlich zu den Schichten I und II 

a. mindestens eine Schicht auf Basis eines Polyolefins 
und 

25 b. mindestens eine Schicht auf Basis eines Ubiichen Haftvermittlers fUr Verbunde zwischen Polyole- 

fin und Polyamid enthSlt. , 
so angeordnet, daB die Schicht auf Basis des Haftvermittlers (b) direkt zwischen der Schicht I und der 
Schicht auf Basis des Polyolefins (a) liegt. 

30 15. Verwendung des mehrschichtigen Kunststoffrohres gemSB einem der AnsprUche 1 bis 14 fUr den 
Transport (petro)chemischer Stoffe. 

16. Verwendung des mehrschichtigen Kunststoffrohres gemaB einem der AnsprUche 1 bis 14 auf dam 
Kraftfahrzeugsektor zum Durchleiten von Brems-, KOhl- und Hydraulikflussigkeiten sowie Kraftstoff. 

35 

17. Verwendung des mehrschichtigen Kunststoffrohres gemSS einem der AnsprUche 1 bis 14 zur Herstel- 
lung von HohlkSrpern. 

18. Verwendung des mehrschichtigen Kunststoffrohres gemSB einem der AnsprUche 1 bis 14 zur Herstel- 
40 lung von Bnfullstutzen oder Tankbehaltern im Kraftfahrzeugsektor. 
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(54) Mehrschichtiges Kunststoffrohr 

(57) Es soli ein mehrschichtiges Kunststoffrohr aus 
Polyamid und Pdyvinylidenfluorid mit kraftschldssiger 
Schichtenhaftung und verbesserter Bestandigkeit 
gegen chemische Agenzien wie beispielsweiee metha- 
nolhaltigen Kraftstoffen zur VerfQgung gestelK werden. 
Die typischen Gebrauchseigenschaften von Polyamid 
und Polyvinylidenfluorid sollen durch die zur Erzielung 
der Schichtenhaftung erforderlichen MaBnahmen nidit 
verschlechtert werden. 

Dies wird en-eicht durch Mehrschichtrohre, minde- 
stens bestehend aus 

I. einer Schicht auf Basis einer Fdrmmaese aus 
Polyamid und 

II. einer zu I benachbarten Schicht auf Basis einer 
Formmasse aus einer Mischung aus 



a) 97.5 bis 50 G6w.-% Polyvinylidenfluorid 



und 



CO 

< 

CM 
(O 
h- 

CO 

(D 
O 

Q. 
LU 



b) 2,5 bis 50 Gew.-% Acrylatcopolymer, 

wobei die Schichten KraftschlOssig mrteinander verbun- 
den eind. 

Mit HiHe der Erfindung gelingt es. mehrschichtige 
Kunststoffrohre mit dem gewQnschten verbesserten 
Eigenschaftsbild zu erhalten. 
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